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イオン注入に立脚した難加工性材料の超精密剥離技術の開発
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AbstractHydrogenion-implantationintoHard-to-ProcessMaterialsandsubsequentheattreatmentcauses
dome-shapedgas-filledblistersandcratersappearonthesurface.Thismethodbecomesanattractivenano
fabricationtechnologyhavinghighaccuracyandhighenvironment-friendlyprocess.Wenewlytriedforthis
techniquetometalmaterials,suchastitaniumandaluminum-ally,andaCFRPcompositmaterial.Whenthe
sameconditionsasasemiconductorcrystalwereused,inthealuminumMagnesiumalloy,theseparation
phenomenonwasabletobefoundoutonthesurface.Theexistenceofthecrystallinephaseconsideredtohave
formedbytherollinghasleadedexfoliation.
1.緒 言
本学が所在する地域は、ものづくり産業、特に自動車、
航空機、工作機械の世界的な産業集積地である.2010年
に名古屋でCOP10(生物多様性条約第10回締約国会議)
が開催 され、その中で環境負荷軽減、CO2削減の中で製品
の軽量化、高性能化が強 く求められた。
自動車産業では、2015年度新燃費基準への対応が大き
な課題 となってお り、車体重量の軽量化を強力に推進する
必要があり、高強度鋼に対する低負荷環境性の加工技術、
鉄鋼材料/アル ミニウムまたはマグネシウム合金など異種
材料間の接合技術の開発が求められている。また、航空機
産業では、C-FRPが軽量化の切 り札 として使われ始めた
が、製造(成形)、加工工程にいまだ大きな課題を残 して
いる。また耐熱合金やチタン合金 も航空機部品として多く
使われているが、その加工には多くの時間とエネルギーを
費や されているのが現状である。 これ らの材料の加工能
率、低環境負荷性の飛躍的な向上が強 く求められている。
一方、製品としての性能を向上させるために、塗装・溶射 ・
コール ドスプレー等を含めた各種表面処理、マイクロ・ナ
ノ構造の付与も重要な課題である.さらに各種要素技術間
の徹底 した連携 ・連鎖により、市場ニーズに応える上で技
術の最適化を追究することも重要である。また、固体表面
のナノ・マイクロ構造は界面現象に大きな影響を与えるこ
とが知られているが、生産加工の分野での利用は緒に就い
たばか りである。従来にない精度の加工手法ならびに工具
改良お よび被加工材料に固体構造創製機能を与えること
で、飛躍的な生産能率、製品精度が得られる。ナノ ・マイ
クロ加工においては単結晶をは じめとする難加工性工具
へのイオン注入など新規の技術導入が必要である。
イオン注入は半導体産業の中では長く要素技術として
用いられている。目的は、p/n半導体領域の形成のための ド
ーパン ト注入,デバイスの電気特性の高精度化(ライフタ
イム制御,ド ナー不活性化,注入欠陥低減)な ど様々であ
る。材料加工への応用の発端は,原子炉の内壁の放射線に
よる脆化と考えられる。近年ではイオンミリング装置や集
束イオンビーム加工装置などデバイス加工の領域でも必
須の技術として用途は拡大している。また高エネルギーイ
オンの応用例としてラザフォー ド後方散乱(RBS),弾性
反跳粒子検出法(ERDA)をはじめとするデバイスの構造評
価 ・分析評価が挙げられる.
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FigurelCross-sectionTEMimageofSi
Figure3HeatedsurfaceofSi(a)
andAl-MgAlloy(b)
Figure2Cross-sectionTEMimageofAl-Mg
alloy
1995年にBluelらは,SOI半導体ウェハの作製プロセス
において,薄膜活性層の剥離及び転送技術に水素イオン注
入を用いた[1]ことは半導体プロセスへの応用において重
要な展開点となった.シリコン支持基板と親水性貼 り合わ
せ された酸化膜付イオン注入基板から加熱処理により瞬
時に薄膜層が取 り出されるものであ り、高い結晶性、高精
度かつ省資源(キ リしろはnmオー ダ)等の特徴を持つ。高
集積,高 速かつ低消費電力を実現するSOI構造デバイスの
作製に最適なプロセスとなっている。
この薄膜形成メカニズムの鍵は水素ブリスタリング現
象にあ り,イオン注入された水素が加熱により円盤状空洞
を形成 し、表面から一定の深さの距離でそれ らが連結 し上
層 部を引 き剥がす手法 である。 もっぱ ら半導体結晶
(Si,Slc等)の加工に利用され[2・3]、金属 ・複合材料など他
の材料への応用例は無い。ここでは、金属材料および複合
材料への応用の可否を明らかにすべく、技術応用の可能性
の検証とその基礎資料を得ることを目的とした。
2.実験方法
次世代 の輸送用機器 に用 いるこ とが有力視 され ている
軽量 かつ高剛性 な素材 をター ゲ ッ トとした。金属材料 とし
てはアル ミ合金(Al-Mg,Mg7%)、マ グネシ ウム合金(AZ31;
Al7%)、そ してチタ ン。複合材料 と して は、CFRP、お よび
カー ボングラファイ ト板 を取 り上 げた。シ リコン等 半導体
結 晶材料 にお いて剥離 が起 きる条件 と同等 の条件(注入 エ
ネル ギー:80keV,ドー ズ 量:10x1016/cm-2)にて水 素イ
オン注入 を行 った。
加熱 中の経過 を観察す るため加熱 ステー ジを装備 した
光学顕微鏡 を用 い,窒素雰 囲気 中その場加熱観 察を行 なっ
た.300℃ない しは700℃まで加熱 し,試料表 面に発 生す る
ブ リスタ リング(隆起)及び剥離 を観察 した.加 熱後試料 の
表面 は、SEMあるいはSPMを用 い詳細 な形状 計測 を行 なっ
た.試 料 内部 の構造 はTEMを用い た断面観察 か ら評価す
る.
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(C)Grainboundaryinion-
implantedarea(XTEMimage)
(d)Blistering(bulge)550°C～600°C (e)ResultofEDSasannealed
FiguresSEMsurfaceimageofMg-AlAlloy(AZ31)andCross-sectinonalTEMimage
3.実験結果
80keVのエネル ギー で水素イ オ ンを注入 された試料 で
は表面 か ら1μm弱 の深 さにイ オ ン注入欠 陥層 を形成 す
る.イオ ン注入後 のSiの欠陥層の様子を図1に 示す.Al-Mg
合金 の断面にはFig2が示す よ うに欠陥層が結晶の相構造
の中に観 察 され る.イ オ ン注入後試 料を加 熱 した結果、ア
ル ミ ・マ グネ シウム(Al-Mg,Mg7%)の合金 では、Fig.3(a)
に示すシ リコンと同様 に表面に直径5μm程 度の局所的膨
らみ(ブ リス タ リン グ)や 剥 離 の発 生 が観 察 され た
(Fig.3(b))。これ ら剥離等の現象の有無の理由を探 るた
め、それぞれの材料のイオン注入後かつ加熱前の試料の断
面 を透過型 電子顕微鏡 によってそ の構造 を評価 した
(Fig.4)。剥離およびブ リスタリングが発生 した材料の共
通点は、水素濃度がピークとなる深 さで素材の単結晶構造
が存在 していることであった。Al-Mg合金は、圧延時に析
出により表面に平行な多層の結晶相構造が形成 されてお
り、これ らの存在がガスを含む空乏の膨張時に剥離等の現
象を導きやす くすることがわかった。
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Figure6Cross-sectionalTEMimageofAl-MgAlloy(a)andCFRP(b)
一方Mg合金(Az31;Al7%,Fig.5)では、加熱中のブリ
スタリングは不明瞭で、加熱後は剥離 と呼ぶより方向性を
持つ"え ぐれ"形状が形成された。より問題なのは、570℃
加熱で表面には白色化合物層で覆われてお り、目的とは異
なる結果 となったことである。マグネシウム合金とCFRP
の透過型電子顕微鏡による構造解析か ら,イオン注入後 こ
れ らの試料の断面構造には,明確なイオン照射領域が現れ
ないことがわかった.これ ら試料においては,物理的な作
用よりむ しろ化学的作用が現象の要因となっていること
がわかった.A1、Ti、c一グラファイ ト、CFRPをその場
加熱を行ったが、表面上の変化はあるものの、ブリスタリ
ングあるいは剥離現象は確認できなかった。A1-Mg合金
の注入前の断面TEM像からは表面に水平に層構造が形成
されていた.複 合材料であるCFRPはレジン(エポキシ樹
脂)と炭素繊維による複合材料である.内部に含まれる炭
素繊維は直径Sumで ある(図6(b)参照).元来有機物の樹
脂であるレジン内に注入 されたイオンの痕跡は確認でき
ず,また数十nmの オーダーの改質を行なうイオン注入の
加工は数 ミクロンオーダの表面粗度や内部構造を持っ
CFRPには現状では不適であった.
4.結 言
水素イオン注入を用いて半導体薄膜 を形成す る手法
を、新たにチタン、アル ミなど金属材料、CFRP等炭素系
複合材料へ転用を試みた。シリコン等の半導体結晶と同じ
条件を用いた ところ、アル ミ・マグネシウム合金において
表面に剥離現象を見出すことができた。試料の断面構造を
透過型電子顕微鏡法により評価 したところ、圧延時の析出
により形成したと思われる結晶相の存在が、剥離の発生を
導いていることがわかった。このことから、多結晶を主体
とする金属材料等においても、条件によって水素イオン注
入を用いた剥離技術が転用可能であることを示す ことが
できた。
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